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Respuesta micromecanica
del asfalto mediante AFM
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Las teorias mas recientes clasifican el asfalto como una matriz continua, donde asociaciones de moléculas
polares (asfaltenos y resinas) se dispersan en un fluido de moléculas de menor peso molecular y polaridad
(arométicos y saturados). Por tanto, para entender mejor el comportamiento del asfalto se analizaron las
distintas fracciones del asfalto mediante el microscopio de fuerza atémica (AFM), utilizando el modo de
fuerza pulsada (PFM), el cual permite realizar mediciones nano-mecénicas al material. El andlisis esta limitado
a una fuente de asfalto PG64-22, cominmente utilizado en Costa Rica. El ligante asfaltico analizado fue
verificado como un asfalto multi-fase que exhibe cuatro distintas fases claramente definidas: la para-fase
que sirve como medio dispersante a la catana-fase (estructuras tipo "abeja"), la per-fase (drea que envuelve
a la catana-fase) y la sal-fase (fase dispersa de menor tamafio). Como parte del andlisis se realizaron
mediciones de topografia, rigidez, adhesion y fuerza méaxima en cada una de las distintas fases del material,
asi como en el asfalto de origen. Se observé que el mayor aporte en rigidez esta asociado a los componentes
polares, mientras que la adhesividad est4 asociada principalmente a los componentes no polares. No
obstante, los componentes polares también aportan a esta propiedad del asfalto. Las mediciones también
fueron realizadas como funcién del tiempo, para determinar la variabilidad temporal de los componentes
e identificar si dichas propiedades varian después de la preparacion de las muestras. Finalmente, el andlisis se
complementé con una caracterizacién de los componentes mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), para
identificar que componentes pueden estar asociados al comportamiento mecénico cuantificado en cada
una de las fracciones, y con un andlisis de cromatografia poder correlacionar la composicién SARA del asfalto,
con el comportamiento mecanico del material completo.
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More recent theories classify asphalt as a continuous matrix, where associations of polar molecules
(asphaltenes and resins) are dispersed in a fluid of molecules of lower molecular weight and polarity
(aromatic and saturated). Therefore, to better understand the behaviour of the asphalt, the different
fractions of asphalt were analyzed under atomic force microscopy (AFM), using the pulsed force mode
(PFM), which allows for nanomechanical measurements of the material. The analysis is limited to an asphalt
source PG64-22, commonly used in Costa Rica. The analyzed asphalt binder was identified as a multi-
phase type asphalt binder that exhibits four distinct phases: the para-phase which serves as a dispersing
medium to the catana-phase ("bee" structure), the per-phase (area surrounding the catana-phase), as
well as the sal-phase (smaller dispersed phase). As part of the analysis, measurements of topography,
stiffness, adhesion and maximum strength were carried out at each of the different phases of the material,
as well as of the origin asphalt. It was observed that major stiffness is associated with polar components,
whereas adhesion is mainly associated with nonpolar components. However, the polar components also
contribute to this asphalt characteristic. Measurements were also performed in relation to time, to
determine the temporal variability of the components and to check whether these characteristics vary after
sample preparation. Finally, the analysis was complemented with a characterization of the components
by means of infrared spectroscopy (FTIR) to identify which components are possibly associated with
mechanical behaviour, quantified in each of the fractions, and to enable correlation, by means of
chromatographic analysis, of the SARA fractions of asphalt, to the mechanical behaviour of the full product.
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1. Introduccién

El asfalto es un material de color marrén oscuro a negro soli-
do o semi-sélido seglin la temperatura ambiente en el que
los constituyentes predominantes son bitimenes, estos se
producen en la naturaleza o se obtienen del procesamiento
(Refinacion) del petréleo [1].

La estructura del asfalto es generalmente considerada co-
mo un sistema coloidal donde componentes de alto peso mo-
lecular (asfaltenos) son disueltos en una matriz aceitosa de
menor peso molecular (maltenos) [2]. Los maltenos normal-
mente se subdividen en saturados, aromaticos y resinas con
base en la composicion y polaridad del material. Para estudiar
estas fraciones del asfalto se utiliza el fraccionamiento SARA,
una técnica cromatografica donde se utilizan solventes especi-
ficos y como fase estacionaria éxido de aluminio para separar
la muestra por peso molecular, en las cuatro familias previa-
mente citadas: saturados, arométicos, resinas y asfaltenos [3].

En aras de analizar la microestructura del asfalto y sus
fracciones se puede utilizar la Microscopia de Fuerza Atémica
(AFM por sus siglas en inglés), un equipo instrumental que
realiza mediciones de orden nanométrico, y permite generar
imagenes mediante el barrido e interaccién de una pequefia
punta (Tip) sobre la superficie de la muestra, logrando asf de-
terminar las caracteristicas topograficas y de fases del mate-
rial, [4]. En la Figura 1, se puede apreciar el equipo utilizado.
Ademads de la informacién topogréfica de alta resolucién, las
propiedades del material tales como la adhesién y la rigidez
asi como otras propiedades pueden ser investigadas median-
te el andlisis de fuerzas de la interaccién punta-muestra [2].

Como se aprecia en la Figura 2, el funcionamiento del
AFM requiere de una interaccién entre todas sus partes. Estas

son: el foto-detector de 4 cuadrantes, la punta, el cantilever,

Figura 1 Microscopio de Fuerza Atémica (LanammeUCR,
Witec Alpha 300).
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Figura 2. Funcionamiento del AFM. Fuente: Witec,
modificado por autores.

el piezoeléctrico y el laser. El funcionamiento consiste en que
la punta realice un barrido de la muestra y pueda determinar
la topografia y propiedades micro-mecanicas del material en
estudio, mediante desviaciones del laser en el fotodetector.
Durante la medicion el sustrato se encuentra sujetado a una
mesa anti-vibratoria y dentro de una cdmara disefiada para
reducir la interaccion del entorno.

El AFM cuenta con distintos modos de medicion, entre
ellos estan: el modo de contacto, el modo de no contacto y
el modo de contacto intermitente. En el barrido en modo
contacto la punta se une al final del cantiléver con una baja
constante de resorte, menor que la constante de resorte efec-
tiva que mantienen los atomos de la muestra y conforme la
punta barre la superficie, la fuerza de contacto origina la de-
flexion del cantiléver de modo que éste se adapta a la super-
ficie topogréfica de la muestra, la fuerza entre punta y mues-
tra se mantiene constante. La deflexién de la punta estatica
se utiliza como una sefial de retroalimentacién. La fuerza de
adhesion es una fuerza fundamental en el modo contacto.
Se puede trabajar en modo de fuerza constante o modo de
altura constante [5].

En modo de no contacto se excita el cantiléver cerca de
su frecuencia de resonancia de modo que vibre cerca de la
superficie de la muestra, a una distancia comprendida entre
10 Ay 100 A. Esta técnica se utiliza cuando no se quiere de-
teriorar la superficie a medir o para muestras muy adhesivas o
pegajosas. El cantiléver vibra a frecuencias de 100 a 400 kHz
y amplitudes de 10 A a 100 A, y conforme se acerca la punta
a la superficie se detectan cambios en la frecuencia de reso-
nancia o en la amplitud, con una resolucién vertical por de-
bajo del A [5].
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En el modo de contacto intermitente, la punta esté en in-
termitente contacto con la superficie a la vez que la barre,
porque uno de los problemas que presenta la técnica AFM
es el deterioro que ocasiona en algunas muestras por el arras-
tre continuo de la punta sobre la superficie de la muestra. En
esta aplicacion, la variacion de la amplitud de oscilacion de la
punta, debida a la amortiguacion sobre la superficie es lo que
se utiliza como sefial de control [5].

Cada uno de estos modos de medicidn tiene sus benefi-
cios y limitaciones, es importante elegir el modo més adecua-
do a la hora de una medicién, para el caso de este estudio se
utiliza el modo de contacto intermitente por las ventajas se-
faladas.

2. Caracterizacion del Asfalto con AFM

Entre las propiedades fisicas y micromecénicas mas importan-
tes que se logran determinar mediante el uso de Microsco-
pia de Fuerza Atémica estan: la penetraciéon maximay la
fuerza relacionada a esta, la adhesividad, el trabajo por ad-
hesién, la rigidez y la respuesta viscoeldstica [6]. Segtn Yu
[7], la fuerza de adhesién de los componentes del asfalto es
una de las propiedades fundamentales que afectan el rendi-
miento del asfalto en el pavimento. El AFM es uno de los po-
cos métodos que son capaces de medir la adherencia de los
componentes de asfalto en escalas nano y micro (propiedad
micro-mecénica fundamental del material).

Adicionalmente, el AFM permite caracterizar los proce-
sos que contribuyen al envejecimiento: el endurecimiento oxi-
dativo, la pérdida de componentes volatiles y la exudacion,
que es la migracion de componentes aceitosos desde el as-
falto hacia el agregado. Estos procesos se presentan en el as-
falto de una manera irreversible y se dan a raiz de cambios
fisico-quimicos de sus componentes individuales [8]. En re-
lacion a lo anterior se ha determinado el mecanismo de oxi-
dacion y la formacion de grupos funcionales polares con con-
tenido de oxigeno en las moléculas del asfalto, causando un
incremento en sus interacciones. Lo anterior genera un incre-
mento considerable de rigidez que puede llevar al agrieta-
miento [9].

A pesar de las capacidades de la técnica, la misma aun es
de reciente introduccién en el drea de asfaltos por lo que exis-
te cierto nivel de discusion en cuanto a la morfologia del ma-

terial y sus propiedades micro-mecénicas. Jager et al. [10],

propone que las propiedades mecanicas de los diferentes
componentes deben considerarse para establecer la interac-
cién entre la quimica y la mecanica de las cuatro fracciones
del asfalto. Se resalta que los asfaltenos y resinas se compor-
tan como un material solido, resultando en un aumento de
la rigidez y que por lo tanto, estas moléculas de mayor tama-
fio parecen aportar la mayor rigidez al asfalto.

Masson et al. [11] usa el modo de deteccion de fase en
AFM para describir cuatro fases fundamentales en el asfalto
que se denominaron catana-fase (estructura tipo “abeja"),
per-fase (alrededor de la catana-fase), para-fase (regiones di-
sueltas) y sal-fase (zona de mds alto contraste). Seglin Mas-
son et al. [11], la per-fase es la region oscura que rodea a los
asfaltenos, esta fase corresponde a las resinas que son los
compuestos més polares de los maltenos y de menor dureza
que los asfaltenos.

En lo anterior, el autor hace la suposicién que la catana-
fase corresponde a los asfaltenos. En este aspecto, Aguiar et
al. [2] difiere en que los asfaltenos no estan asociados directa-
mente a la catana-fase. Por su parte, Lesueur [12] resalta que
la per-fase (asociada a los componentes polares de los mal-
tenos) es la responsable de estabilizar quimicamente los as-
faltenos: se ha establecido que las resinas forman micelas jun-
to con los asfaltenos, estas micelas se dispersan por todo el
material, formando una estructura coloidal.

Pauli et al. [13] sugiere también que las hipétesis corres-
pondientes a la proveniencia de las estructuras tipo abeja no
eran vélidas y brind6 una nueva hipoétesis: la cera es el com-
ponente estructural de la estructura tipo abeja, concluyendo
asi que la interaccion entre las ceras de parafina y los com-
ponentes restantes que constituyen el asfalto son los respon-
sables de la microestructura del mismo, incluyendo la estruc-
tura tipo abeja.

Por su parte, Jager et al. [11] y Aguiar et al. [2] concuer-
dan en que las estructuras tipo "abeja" observadas en la su-
perficie del bitumen se caracterizan por un aumento de la pe-
netracién de la punta de AFM en el bitumen e indica que las
partes mas rigidas de la matriz estan interconectadas y que
una posible explicacion viene dada por la disposicion espa-
cial de las micelas.

Wau et al. [14], Zhang et al. [15] y Gamarra [16] repor-
taron un aumento significativo en la cantidad de estructu-
ras tipo abeja en muestras sometidas a procesos de termo-
oxidacion, lo que sugiere también que la formacién de estas
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estructuras no estéd directamente relacionada con la presen-
cia de ceras o &tomos metdlicos en el material. En este senti-
do, existe un importante debate sobre los mecanismos de
formacion de las abejas en el asfalto, ya que el asfalto tiene
una tendencia a la separacién en sus fases bajo ciertas condi-
ciones [17].

Yu et al. [18] propone que la microestructura de los bitu-
menes se desarrolla dependiendo de las fuentes de crudo, el
método de preparacién de la muestra, y la historia térmica.
Apunta ademds que el origen de las estructuras tipo abeja
apuntan a la interaccién entre las ceras cristalizadas y los com-
ponentes quimicos que quedan en el asfalto. Yu et al. [18]
describe que los efectos de los asfaltenos y trazas de metales
sobre la microestructura del bitumen no pueden ser exclui-
das debido a las asociaciones intermoleculares complejas en el
bitumen (de co-precipitacién de ceras y/o metaloporfirinas
en asfaltenos). La teoria del arrugamiento superficial, la cual
explica las estructuras corrugadas observadas en los cristales
poliméricos, podria explicar el origen de las estructuras tipo
abeja en peliculas delgadas de asfalto. Adicionalmente se in-
dica que el AFM estudia principalmente microestructuras su-
perficiales de bitumen, y que estas no representan necesaria-
mente la disposicion tridimensional de las diferentes fases
dentro del asfalto.

3. Comportamiento Micro-Mecénico del Asfalto

Allen et al. [19] evaluo las propiedades de ligantes asfélticos
y la influencia del envejecimiento oxidativo en estas propie-
dades utilizando AFM. Con nano-indentacién determiné
propiedades micromecénicas tales como rigidez, adherencia
y comportamiento elastico-plastico. La forma y el alcance de
estos cambios, sin embargo, fueron diferentes para cada uno
de los asfaltos. Interpretacion de los datos recogidos a partir
de los experimentos de AFM en este estudio avanza la com-
prensién de la composicién microestructural de aglutinantes
de asfalto y la respuesta de las fases microestructurales del
aglutinante de asfalto bajo carga, ademas de cémo las res-
puestas mecanicas en las fracciones cambian con el envejeci-
miento.

Dourado et al. [6] empled AFM para relacionar las carac-
teristicas observadas en la superficie de un asfalto 50/70
aglutinante de acuerdo con su rigidez local y recuperacién

elastica. Identaciones se realizaron en diferentes puntos de la
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superficie y se observé una variacion significativa de elastici-
dad entre los puntos de la llamada estructura de abeja y la
matriz. Se observé que la recuperacién elastica es muy de-
pendiente de la estructura coloidal de la abeja. El estado fi-
nal de la superficie del aglutinante cerca de la abeja, para las
abejas habituales no es la misma que la inicial lo que indica
deformacion plastica severa. También, la fase permanente
cambid, se observaron puntos brillantes en los no bien es-
tructurados arreglos de abejas, y ademas un endurecimiento
de la superficie fue observado en la region de abeja.

Allen et al. [20] indica que la microscopia de fuerza até-
mica (AFM) se puede utilizar para determinar los médulos de
relajacion de distribuciones bimodales y trimodales de micro-
fases de asfalto para evaluar las diferencias entre el compor-
tamiento viscoelastico. Basado en la comparacion de las pro-
piedades viscoelasticas de varios compuestos analizados, se
evidencia que los valores del médulo de relajacion disminu-
yen a medida que aumenta la escala de andlisis y que esto
sirve como base para los estudios en curso en las areas de na-
nomodificacion de asfalto, mapeo quimico y modelacion del
nano-dafio utilizando el AFM.

Yu et al. [18] sugiere que los resultados AFM deben com-
pararse con otras mediciones a nanoescala tales como na-
noindentacion o andlisis mecanico dindmico. Asi, las relacio-
nes entre las microestructuras y las propiedades mecénicas y
quimicas del bitumen podrian establecerse, y por ende un
modelo relacionado con la estructura de las propiedades me-
cénicas del ligante asfaltico podria desarrollarse.

Nazzal et al. [21] utiliza varias técnicas de AFM para estu-
diar los efectos de mezclas tibias (WMA) en la nanoestructu-
ray la microestructura, asi como las propiedades adhesivas y
cohesivas de un aglutinante de asfalto. Se observaron efec-
tos en la nano-adhesividad de los ligantes asfalticos cuando
estos fueron modificados con los aditivos para produccién de
WMA: cambios en las fuerzas de cohesion a nanoescala den-
tro de los ligantes asfalticos considerados sobre la humedad,
lo que indica que estos podrian afectar negativamente los en-
laces cohesivos dentro del ligante asféltico.

Menapace et al. [22] mediante el uso de AFM realizé un
andlisis microestructural de asfaltos originales y sus respectivas
mezclas con la adicién de Advera® y Sasobit®, antes y des-
pués del envejecimiento RTFO y PAV. El envejecimiento de
asfaltos originales generalmente aumenté el tamario de las

estructuras "abeja" y el efecto del envejecimiento sobre la
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morfologia de la microestructura de los asfaltos WMA se en-
contré que era insignificante. Sin embargo, el envejecimiento
afecto las propiedades mecanicas sin variaciones en morfo-
logia. Sasobit® cambid la microestructura de los asfaltos ori-
ginales considerablemente, mientras Advera® no fue afec-
tado. Esto podria indicar una menor movilidad de las especies
que forman microestructuras en muestras envejecidas. La
movilidad reducida de estas especies durante el tratamiento

térmico también afecta a la microestructura de las muestras.
4. Objetivos

El siguiente estudio busca relacionar la morfologia y propie-
dades mecanicas del asfalto, segiin mediciones de topogra-
fia, adhesion y rigidez, con la respuesta mecanica del ma-
terial a nivel nanométrico. Adicionalmente, se realiza un
esfuerzo para caracterizar mecanicamente las estructuras ti-
po “abeja”.

Para cuantificar la respuesta del asfalto a esta escala, se
busca también determinar el comportamiento de los compo-
nentes principales del asfalto: asfaltenos y maltenos (Satura-
dos, Arométicos y Resinas), seglin una separacién cromato-
gréafica del material.

Mediante la técnica de FTIR evidenciar la probabilidad de
centros activos susceptibles a la oxidacién en la fraccién de
asfaltenos y en la de los maltenos comparando sus espectros

con el asfalto de origen.
5. Material

El asfalto utilizado en este estudio corresponde a un asfalto
PG64-22 (AC-30) obtenido de la Refinadora Costarricense
de Petréleo (RECOPE). Corresponde al asfalto de uso comdn
en el pais. A manera de caracterizacion, es un asfalto rico en
asfaltenos. Seguin la cromatografia de columna (ASTM 4124)
las fracciones SARA del asfalto son: saturados (7,3 + 0,3) %,
aromaticos (43,5 £ 0,7) %, resinas (33,5 + 0,8) % y asfalte-
nos (16,6 + 0,5) %. El asfalto presenta un indice de estabili-
dad coloidal de 0,3.

Para efectos del estudio, el asfalto se evalué integramen-
te, asi como en sus componentes asfaltenos y maltenos. Los
componentes de los maltenos también fueron evaluados in-
dependientemente: saturados, aromaticos y resinas. El ana-

lisis en los saturados se eliminé del esquema experimental de-

Figura 3. Operacion PFM. Fuente: Witec, modificado por autores.

bido a la baja viscosidad del mismo, lo que generd problemas

en las mediciones.
6. Mediciones con AFM

El andlisis se realiz6 utilizando un AFM Witec Alpha 300 en
modo de fuerza pulsada (PFM). El PFM corresponde a un
modo no resonante intermitente de contacto, con el que se
evita el dafio de la superficie que puede resultar de operar en
modo de contacto en muestras suaves y permite la medicion
de propiedades adicionales a la topografia y fase espacial-
mente: rigidez local, la adhesién, carga maxima, la viscosi-
dad, la disipacién de energia, tiempo de contacto, las fuerzas
de largo alcance, etc. El funcionamiento del PFM se muestra
en la Figura 3.

El PFM se puede hacer a tasas normales de exploracién,
porque el sistema funciona a velocidades de hasta varios mi-
les de pixeles por segundo. La electrénica del PFM incluye un
sistema de adquisicion de datos de alta velocidad, un genera-
dor de modulacién libremente programable y un médulo de
evaluacion de datos en tiempo real.

Las muestras analizadas se prepararon colocando una pe-
licula del material en vidrio porta-objeto y el caso de las
muestras cristalinas (asfaltenos y resinas) con la ayuda de un
solvente en vidrios porta-objeto para analizar el material. El
solvente utilizado corresponde a tricloroetileno (TCE), el cual
se evapor6 a temperatura ambiente. Lo anterior se indica
pues las mediciones de AFM pueden ser susceptibles al méto-
do de preparacion de la muestra: solvente vs temperatura
[11]. La funcién del solvente es fijar el material cristalino al
vidrio-portaobjeto para que no se mueva durante el barrido
en modo PFM.
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La Figura 4 muestra las mediciones PFM para el asfalto
PG64-22. En la figura se muestra la topografia del material,
asi como la adhesion, la rigidez y la fuerza maxima (indica-
dor del material a la nano-identacién) que experimenta el
material bajo las condiciones de ensayo.

En todas las imagenes es posible identificar la morfologia del
material. El mismo corresponde a un asfalto de 4 fases (multifa-
se): sal-fase, para-fase, per-fase y catana-fase. La catana-fase
corresponde a las estructuras tipo “abeja” y la per-fase corres-
ponde a la fase que rodea la catana-fase. La para-fase es la ma-
triz o continuo donde se ubican la catana- y per-fase. La sal-fase
son particulas segregadas de menor tamarfio en la para-fase.

De la comparacion de las imagenes de rigidez y adhesion
se puede observar que en general, el mayor aporte a la ad-
hesién lo brindan las estructuras tipo “abeja”. No obstante,
la adhesividad es aportada por la parte alta de dichas estruc-
turas. Los valles entre pico y pico de la catana-fase aportan
poco a la adhesividad. Sin embargo, estas partes poco adhe-
sivas de la catana-fase son la que brindan un aporte signifi-
cativo a la rigidez del asfalto. Esto refuerza la teoria presen-
tada por Aguiar-Moya et al. [2] donde se propone que la
catana-fase estd asociada a los arométicos y no a los asfalte-
nos (fase cristalina altamente polar). En promedio se tiene
que la rigidez del asfalto es de 0,52 N/m (o = 0,22 N/m) y
la adhesividad es de 18,85 nN (o = 13,01 nN).

Para confirmar la observacion anterior se procede a realizar
mediciones tanto en los asfaltenos como en los maltenos. Los
resultados de los asfaltenos se presentan en la Figura 5 y los de

los maltenos en la Figura 6. A pesar que se muestra Unicamen-

te una imagen para cada uno de los componentes, como mini-
mo se realizaron 2 mediciones en muestras distintas para cada
componente de manera que se asegurara que la muestra mos-
trada es representativa del componente del asfalto en anlisis.
De las figuras se evidencia el comportamiento que se es-
pera de los componentes del asfalto. Para el caso de los as-
faltenos, se observa la sol-fase y parte de la para-fase. En los
maltenos, es posible observar, adicional a la para-fase, una
per-fase muy evidente y estructuras precursoras de la cata-
na-fase. Adicional a la morfologia, se cuantificaron los apor-
tes de rigidez y adhesividad de ambos componentes. En el
caso de los asfaltenos, el aporte en rigidez es importante (p
=1,06 N/m, 0 = 0,20 N/m), lo cual es de esperar de estas
estructuras cristalinas. Asimismo, el aporte adhesivo de los
asfaltenos es uniforme (u = 10,53 nN, 6 = 7,08 nN).

Figura 5 Mediciones PFM de asfaltenos en asfalto PG64-22:
a) topografia, b) fuerza maxima, c) rigidez y d) adhesion.

Figura 4 Mediciones PFM del asfalto PG64-22: a) topografia,
b) fuerza méxima, c) rigidez y d) adhesion.
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Figura 6 Mediciones PFM de maltenos en asfalto PG64-22:
a) topografia, b) fuerza maxima, c) rigidez y d) adhesion.
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Figura 7 Mediciones PFM de resinas en asfalto PG64-22:
a) rigidez y b) adhesion.

Figura 8 Mediciones PFM de aromaticos en asfalto PG64-22:
a) rigidez y b) adhesion.

Para el caso de los maltenos, se observan una mayor va-
riacion en cuanto a rigidez y adhesividad, esto se espera por
la composicién heterogénea de los mismos. La rigidez pro-
medio se cuantificé en 0,40 N/m (o = 0,19 N/m), nétese
que es del orden del 38% la rigidez de los asfaltenos. Por su
parte, el aporte adhesivo de los maltenos es también variable
con un promedio de 25,21 nN (o = 12,50 nN), lo que co-
rresponde a aproximadamente 2,39 veces la adhesividad
que presentan los asfaltenos. Esto confirma que el aporte en
adhesividad del asfalto estd asociado principalmente a los
maltenos.

Se espera que el aporte adhesivo de los maltenos esté
asociado principalmente a los componentes polares (ej. Los
aromaticos y en menor grado a las resinas). Esto se verifica
mediante el andlisis PFM del aporte adhesivo de dichos com-
ponentes. Los resultados se presentan en las Figuras 7 y 8.

Las figuras permiten comprobar la existencia de estruc-
turas tipo “abeja” en los aromaticos y la sol-fase en las resinas
(morfoldgicamente presentan una composicion similar a la
de los asfaltenos, reforzando asi la afinidad que existe entre
estos componentes). En cuanto a adhesividad, las resinas pre-
sentan un valor promedio de 62,86 nN (o = 11,30 nN) y los
aromaticos de 67,80 nN (o = 8,02 nN). Por tanto, el mayor
aporte a la adhesividad es brindado por los arométicos y prin-
cipalmente por los anillos de las estructuras tipo “abeja”, se-

gun se observd también en el asfalto PG64-22.

7 Andlisis FTIR

Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
es una técnica utilizada para identificar y cuantificar intensi-
dad de las bandas de absorcién debido a los movimientos vi-
bracionales de las moléculas de compuestos conocidos y des-
conocidos. La radiacion infrarroja pasa a través de una
muestra; parte de la misma es absorbida por la muestra y el
restante es transmitido por la misma. El espectro resultante
representa la absorcién y transmisién molecular, generando
asi una huella molecular de la muestra.

La Figura 9 muestra los espectros FTIR del asfalto y los
dos compontes estudiados (asfaltenos y maltenos). Las ban-
das caracteristicas para las diferentes fracciones se resumen
en la Tabla 1. Las diferencias en los componentes estan re-
saltadas con respecto al asfalto PG64-22. Los asfaltenos co-
rresponden a una fracciéon importante de compuestos aro-
maticos polares complejos que son altamente insolubles en
solventes parafinicos como n-heptano y que son sélidos a
temperatura ambiente. Por los tipos de interaccion que pre-
sentan. Por su parte los maltenos son los compuestos del li-
gante asfaltico que son solubles en n-heptano y estan con-
formados por las restantes fracciones del asfalto ya antes
mencionadas. Son grupos de compuestos desde muy pola-
res hasta no polares de color marrén o marrén claro, semiso-
lidos a temperatura ambiente, con la misma naturaleza quimi-
ca que los asfaltenos. Estdn compuestos en su gran mayoria
de 4tomos de carbono e hidrogeno y en menos concentra-
cién, nitrégeno, azufre y oxigeno. Tradicionalmente, se con-
sidera que las resinas son materiales muy adhesivos y acttian

como dispersante o agente peptizante de los asfaltenos. Los

Figura 9 Analisis FTIR del asfalto y sus componentes (Azul=asfalto
PG64-22, Rojo=asfaltenos, Verde=maltenos).

Numero 26 « Volumen VIl « Tercer trimestre * 2017

——



25_Igloria_Maquetacién 1 26/9/17 11:01 Pagina 32

&

Experiencias practicas en la desintegracion de pavimentos de hormigén

Tabla 1 Anélisis FTIR de asfalto y componentes.

Num(—:(r:::g it Asfalto PG64-22 Asfaltenos Maltenos
Bandas de alta intensidad de Bandas de alta intensidad de Bandas de alta intensidad de
2851- 2920 grupos CHz y CHs (Hidrocarburos grupos CHz y CHs (Hidrocarburos grupos CHz2 y CHs (Hidrocarburos
saturados) saturados) saturados)
Bandas de baja intensidad de C=C NS medlana il ¢t Bandas de baja intensidad de C=C
1600 . " C=C (Ar) (Hidrocarburos ; ‘h
(Ar) (Hidrocarburos aromaticos) " . (Ar) (Hidrocarburos aromaticos)
aromadticos) Intensificados
Bandas de mediana intensidad
Bandas de mediana intensidad Bandas de mediana intensidad de C=C (Ar) (Hidrocarburos
1500 de C=C (Ar) (Hidrocarburos de C=C (Ar) (Hidrocarburos aromdticos) Menor intensidad —
aromaticos) aromaticos) posiblemente combinado
con banda 1460 cm"’
Banda de mediana intensidad de Banda de mediana intensidad Banda de mediana intensidad
1450 grupos CHz y CHs (Hidrocarburos de grupos CHz y CHs de grupos CHz y CHs
saturados) (Hidrocarburos saturados) (Hidrocarburos saturados)
1340 Banda de mediana intensidad de Banda de mediana intensidad de Banda de mediana intensidad de
C-N (Aminas aromaticas) C-N (Aminas aromaticas) C-N (Aminas aromaticas)
1170 Banda de baja intensidad Banda de baja intensidad Banda de baja intensidad
de R-O-Ar (Alkil aril éteres) de R-O-Ar (Alkil aril éteres) de R-O-Ar (Alkil aril éteres)
1050 Banda de intendidad baja relacio- Banda de intendidad baja relacio- Banda de intendidad baja relacio-
nada con los grupos sulfoxidos nada con los grupos sulfoxidos nada con los grupos sulfoxidos
1030 Banda de baja intensidad Banda de baja intensidad Banda de baja intensidad
de R-O-Ar (Alkil aril éteres) de R-O-Ar (Alkil aril éteres) de R-O-Ar (Alkil aril éteres)
Banda de baia intensidad de C.H - | Banda de baja intensidad de C-H - Banda de baja intensidadld.e C-H-
750 anda de baja Intensida , .e meta (Compuestos aromaticos) meta (Compuestos aromaticos)
meta (Compuestos aromaticos) R R
Menor intensidad Mayor intensidad
Banda de baia intensidad de C.H . | Banda de baja intensidad de C-H - Banda de baja intensidad de C-H -
720 J e para (Compuestos aromaticos) para (Compuestos aromaticos)
para (Compuestos aromaticos) . . . .
Menor intensidad Mayor intensidad

compuestos aromaticos representan un contenido muy alto
en los ligantes asfalticos, cerca del 40 % al 60 % y debido a
su polaridad y bajo peso molecular se cree que ayuda tam-
bién a dispersar junto con las resinas a los asfaltenos. Dentro
de su estructura quimica existen muchas cadenas lineales que
permiten asociarse muy bien con los compuestos saturados.
Estos a su vez estan conformados de cadenas lineales (hidro-
carburos), no polares de muy bajo peso molecular.
Mediante los espectros FTIR se evidencia la presencia de
la banda cercana a los 1600 cm™, relacionada con los C=C
de los compuestos aromaticos, es muy intensa en el espectro
de los asfaltenos y muy baja en los maltenos. Es importante
comprender que los grupos aromaticos en conjunto con
otros grupos funcionales generan diferencias importantes de
polaridad, propio de la naturaleza quimica de las muestras
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en estudio. Se evidencia un pico de muy baja intensidad cer-
cano a los 1700 cm™ relacionado con los grupos carbonilos y
se encuentra Unicamente en la fraccion de los asfaltenos. Por
otra parte el pico cercano a los 1050 cm™ relacionado con el
grupo sulfoxido presente en los tres espectros es mas inten-
so en la fase de los maltenos que en la de los asfaltenos. Los
picos de carbonilos y sulfoxidos estan asociados directamen-
te con los procesos de oxidacion normal de los ligantes as-
falticos.

8. Conclusiones
Las mediciones de topografia, rigidez y adhesion medidas

mediante la técnica PFM del AFM permitieron determinar
que componentes del asfalto aportan principalmente a la
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rigidez y a la adhesividad del material. Con base en las ob-
servaciones realizadas, se puede concluir que el principal
aporte a la rigidez lo brinda la para-fase, lo cual es con-
gruente con la observacién que los asfaltenos se encuen-
tran distribuidos en ella. Por su parte, los anillos de mayor
elevacion de las estructuras tipo abeja aportan muy poca ri-
gidez, pero brindan la mayor contribucién de adhesividad
del material. Esto es congruente con la teoria que la adhesi-
vidad es brindada por los componentes més viscosos del as-
falto (maltenos). Adicionalmente, se reafirma que los asfal-
tenos probablemente no estan asociados al origen de las
estructuras tipo "“abeja”.

Lo anterior se verific6 realizando mediciones micro-me-
cénicas en los componentes individuales del asfalto. Se co-
rroboré que los asfaltenos aportan considerablemente ma-
yor rigidez al asfalto que los componentes polares en los
maltenos. Sin embargo, se evidencié que, bajo rangos de
operacion tipicos, las estructuras cristalinas de los asfaltenos
aportan muy poca adhesividad al asfalto; caso contrario es el
de los maltenos. Por su parte, los maltenos también eviden-
cian variabilidad en cuanto a rigidez y adhesividad. Se obser-
vo que los componentes mas adhesivos son los aromaticos,
seguidos por las resinas. En términos de rigidez, los compo-
nentes de mayor polaridad en los maltenos (resinas) son los
que aportaron mayor rigidez después de los asfaltenos.

Las bandas de los espectros FTIR localizadas a 1050 cm™
asociadas también a los grupos sulfoxidos en los ligantes as-
falticos esta presente tanto en los asfaltenos como en los mal-
tenos, pero en este Ultimo en mayor intensidad debido a su
alta concentracién en la matriz asfaltica. Estos estan asocia-
dos a oxidacién y por lo tanto a los grupos funcionales res-
ponsables de la rigidizacion por envejecimiento lo que impli-
ca que no solo los asfaltenos aportan informacion de rigidez
en la matriz asféltica. Se encuentra informacién similar en los
resultados obtenidos por PFM de las fraccién de los malte-
nos. Algo similar ocurre con la banda asociada cerca de 1700
cm™ de carbonilos en los asfaltenos: est4 asociada con oxida-

cién y a su alta polaridad y por tanto a su rigidez.
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AFIRMACIONES ASFALTICAS

“Un menor empleo de mezclas asfalticas en conservacion de firmes
se refleja en mayor deterioro de aspectos claves en seguridad vial
como son las caracteristicas superficiales” (José Antonio Soto, Tribuna
‘....5 anos después’, numero 23)

#CONFORT_Y_SEGURIDAD
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